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土壤和沉积物中重金属生物可利用性的评估
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摘要：土壤和沉积物中重金属被植物吸收利用可通过单一化学萃取方法评估。几种重金属生物可利用态

的萃取方法被用于土壤和沉积物中重金属的提取。根据实验萃取结果和文献报道，对中性盐、弱酸、螯合

剂和联合萃取法进行评价，对影响生物可利用态萃取方法的因素进行讨论，并对土壤和沉积物中重金属生

物可利用性评价方法的建立和有效统一使用提出建议。
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ｔｈｅｓｉｎｇｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆＨＭｗｅｒｅｐｕｔｆｏｒｗａｒｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｏｉｌ；ｓｅｄｉｍｅｎｔ；ｈｅａｖｙｍｅｔａｌ；ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ；ｓｉｎｇｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　　重金属污染物一方面对包括土壤和沉积物环境
在内的陆地生态系统具有一定的蓄积毒性；另一方

面，通过植物吸收、生物积累和生物放大对人和动物

的健康造成危害［１］。重金属在环境中生理毒性和迁

移性与金属特殊的化学形态和结合形式密切相关。

通常土壤和沉积物中重金属的形态可分为水溶态、

离子交换态、碳酸盐结合态、有机质结合态、铁锰氧

化物结合态和残渣态［２－３］，其中水溶态、离子交换态

和部分强代换剂提取态是可被植物吸收利用的，为

重金属的生物可利用态或有效形态［４］。

重金属的生物有效性是指重金属能被生物吸

收或对生物产生毒性性状。生物有效性研究比较

复杂，一般考虑到以下３步：金属在外部环境中的
形态；金属与生物膜的反应；金属在生物体内的积
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累和相应的毒性［５－６］。目前金属生物有效性的研

究多从化学的角度来研究环境污染物在外部环境

中的生物可利用性，也就是进行的第一步研究，所

用的评价方法有生物试验法和化学萃取法等。

土壤和沉积物中重金属生物可利用态的萃取方

法已有很多研究［７－９］，所用的萃取剂大致有３类：
① 以无机盐为主的提取剂，使用浓度较大，在性质
上代表了金属元素的阳离子可代换部分；② 弱酸
类，在性质上模拟了植物根系有机酸分泌所造成的

微酸性环境；③ 有机络合物，使用浓度较低，在性质
上模拟了植物根系有机酸分泌物对金属元素吸附的

部分［４，１０］。然而由于所用的萃取程序缺少一致性，

萃取方法和萃取结果不能被广泛利用。在欧洲，不

同国家对重金属的生物可利用态或生物有效性研究

分别提出了不同的标准化方法［１１］；我国也在开展这

方面的工作［１２］。本文采用单一萃取法，根据实验结

果和文献报道，对常用的重金属生物可利用态萃取

的萃取剂及萃取程序进行分析评估，并对影响重金

属生物有效性评价方法标准化的因素进行分析。

１　样品制备和萃取方法
１．１　供试土壤和沉积物样品

土壤采自某稀土矿冶炼工业区。土壤样品采集

后装入塑料袋中运回，经自然风干后研磨至粒度小于

０．１４７ｍｍ（１００目），混匀，制成供试土壤样品ＨＭＳ。
沉积物样品为水系沉积物标样ＧＢＷ０７３０６。

１．２　萃取剂和萃取方法
分别选取中性盐、螯合剂和弱酸萃取剂的代表

性试剂ＣａＣｌ２、ＮａＮＯ３、ＥＤＴＡ、ＥＤＴＡ－ＮＨ４Ａｃ、二乙
撑三胺五醋酸（ＤＴＰＡ）、ＨＡｃ进行土壤和沉积物样
品中重金属生物可利用态的萃取。萃取程序采用

的萃取剂和具体操作条件［８，１３－１４］见表１。
各萃取操作完成后，进行离心分离（３０００ｒ／ｍｉｎ

下离心１５ｍｉｎ），上清液过滤后分别用等离子体发
射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）和等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）测定提取液中重金属元素的含量。

２　测量方法结果与讨论
２．１　重金属生物可利用态萃取结果分析
　　土壤和沉积物中重金属生物有效形态的萃取
结果见表２。萃取剂的萃取能力通常以萃取剂提
取出来的重金属量和萃取率（萃取量占总量百分

率）的不同进行比较。

表 １　重金属生物可利用态萃取程序①

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｏｆｂｉｏａｖａｉｌａｂｌｅｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ
ｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ

萃取剂 操作条件

ＣａＣｌ２
０．０１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２溶液（ｐＨ＝７．０）；样／液＝１∶１０（ｍ／Ｖ）；
室温往复振荡２ｈ（频率３００ｒ／ｍｉｎ）

ＮａＮＯ３
０．１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３溶液（ｐＨ＝７．０）；样／液＝１∶５（ｍ／Ｖ）；
室温往复振荡１ｈ（频率３００ｒ／ｍｉｎ）

ＥＤＴＡ１
０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ溶液（ｐＨ＝６．５）；样／液＝１∶５（ｍ／Ｖ）；
室温往复振荡１ｈ（频率３００ｒ／ｍｉｎ）

ＥＤＴＡ２
０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ溶液（ｐＨ＝４．６）；样／液＝１∶５（ｍ／Ｖ）；
室温往复振荡１ｈ（频率３００ｒ／ｍｉｎ）

ＥＤＴＡ－ＮＨ４Ａｃ
０．５ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ａｃ－０．０２ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ溶液（ｐＨ＝４．６，
ＨＡｃ调节）；样／液 ＝１∶５（ｍ／Ｖ）；室温往复振荡 １ｈ
（频率３００ｒ／ｍｉｎ）

ＤＴＰＡ
０．００５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ－０．１ｍｏｌ／ＬＴＥＡ（三乙醇胺）＋
０．０１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２溶液（ｐＨ＝７．３，ＨＣｌ调节）；样／液＝
１∶５（ｍ／Ｖ）；室温往复振荡２ｈ（频率３００ｒ／ｍｉｎ）

ＨＡｃ
０．１１ｍｏｌ／ＬＨＡｃ；样／液＝１∶２０（ｍ／Ｖ）；室温往复振荡
１６ｈ（频率３００ｒ／ｍｉｎ）

　①ＥＤＴＡ１和ＥＤＴＡ２萃取法除萃取剂ｐＨ外，其他萃取条件相同。

螯合剂对土壤和沉积物中重金属的萃取量相

对较高，其次为弱酸萃取剂，中性盐的萃取量相对

较低，这表明样品中重金属元素的离子交换态（包

括水溶态）的量很低。样品中重金属元素Ｃｄ和Ｚｎ
的生物可利用态含量很高，Ｃｄ的萃取率可达到
５７％；Ｃｕ、Ｃｏ、Ｍｎ和 Ｎｉ的生物可利用态含量也较
高；而 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ和 Ｐｂ的生物可利用态含量很低，
萃取率大多在８％以下（除 Ｐｂ为２５％外）。比较
螯合萃取剂对样品中元素生物可利用态的提取，沉

积物中重金属元素的萃取量和萃取率大多比土壤

中的要高，表明样品的性质影响着萃取剂对重金属

元素的萃取量。

萃取剂的ｐＨ对其萃取效果有影响，且对不同
的重金属元素影响不同，ｐＨ＝６可以保证溶液对矿
物的最小影响和不存在 Ｈ＋的竞争萃取［１３］。由于

萃取剂溶液对矿物的溶解作用，较低 ｐＨ的 ＥＤＴＡ２

溶液对土壤中Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｎ和Ｐｂ较ＥＤＴＡ１的萃取能
力高；而对生物可利用态较高的 Ｃｄ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｃｕ和
Ｎｉ，由于Ｈ＋的竞争萃取，ＥＤＴＡ２的萃取率较ＥＤＴＡ１

的低。土壤和沉积物样品中 Ｃｄ和 Ｚｎ高的萃取率
表明，元素多以水溶态或离子交换态存在；而Ｃｒ的
可利用形态含量很低，表明 Ｃｒ在样品中大部分以
稳定的次生矿物结合态和原生矿物结合态存在。

—９０１—
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表 ２　各萃取程序萃取的重金属元素含量①

Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

萃取剂 样品
ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

Ｃｄ Ｃｏ Ｃｒ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｎ Ｎｉ Ｐｂ Ｖ Ｚｎ

ＣａＣｌ２ ＨＭＳ ０．１１ ０．０２８ ０．０２８ ０．９５６ ０．０９４ － － － －
ＮａＮＯ３ ＨＭＳ ０．１６ ０．０１２ ０．１４２ ０．３９９ ５．５９ ０．１６８ － － － －

ＨＡｃ ＨＭＳ
０．４８
（５７％）

０．４９５
（６．２％）

０．４９２
（１．３％）

０．６１３
（２．９％）

８．３７
７８．２
（１７％）

２．８９
（１５％）

０．１６７
（１．２％）

０．０２５
（０．１％）

２０．６
（２８％）

ＤＴＰＡ ＨＭＳ
０．１０
（１２％）

０．０８５
（１．１％）

１．２０
（５．６％）

１８．０
（０．１％）

４．１８
（０．９％）

０．２５３
（１．４％）

０．２５６
（１．９％）

－
２５．５
（３４％）

ＥＤＴＡ１ ＨＭＳ
０．３８
（４５％）

１．０５
（１３％）

０．３３４
（０．８％）

２．４２
（１１％）

６９．４
（０．３％）

７２．６
（１６％）

１．８０
（９．６％）

０．９０３
（６．６％）

０．６４１
（１．２％）

３５．５
（４７％）

ＥＤＴＡ１ ＧＢＷ０７３０６
０．１４９
（４３％）

２．６３
（１１％）

０．８９４
（０．５％）

５３．１
（１４％）

４．２２
（５．４％）

２．１８
（８．１％）

ＥＤＴＡ２ ＨＭＳ ０．３１ ０．７８２ ０．３５６ １．４８ ７１．３ ７８．３ １．５０ １．８８ ０．６９４ ３２．１

ＥＤＴＡ－ＮＨ４Ａｃ ＨＭＳ
０．３３
（３９％）

０．８５１
（１１％）

０．７２８
（１．８％）

２．２１
（１２％）

７２．０
（０．３％）

７６．８
（１６％）

２．２１
（１２％）

０．９４２
（６．９％）

０．８５２
（１．６％）

２４．６
（３２％）

ＥＤＴＡ－ＮＨ４Ａｃ ＧＢＷ０７３０６
０．２０１
（４７％）

８．３０
（３４％）

６．３４
（３．３％）

１２５
（３３％）

９．９６
（１３％）

６．９１
（２５％）

　 ① 表中数据为３次平行萃取的平均值；（）内数据为萃取率。“－”表示未检出。

２．２　萃取剂对重金属生物可利用态提取的选择性评价
　　由表２中土壤和沉积物中重金属生物可利用
态提取结果可知，单一萃取法的不同性质萃取剂对

同一重金属元素的萃取能力不同，这反映出萃取剂

萃取机理或萃取方式的不同；同一萃取剂对不同的

重金属萃取效果也有较大差别，这是由于金属的赋

存状态的差异引起的。本研究中不同性质的萃取

剂对土壤和沉积物中重金属萃取能力与刘玉荣

等［９］对土壤重金属和王学峰等［１５］对沉积物中重金

属萃取能力分析结果一致。

中性盐 ＣａＣｌ２、ＮａＮＯ３是以静电吸引和离子交
换的方式对土壤和沉积物中重金属离子进行提取，

为此需要较高的浓度体现这种较弱的提取作用，它

们提取量和提取率都较低，对土壤和沉积物中 Ｃｄ、
Ｃｕ、Ｚｎ等有一定的萃取能力，其萃取量反映了重金
属离子的溶解性差异。不同中性盐对同一土壤样

品中重金属萃取率不同［９］，中性盐阳离子的离子半

径对其萃取能力有影响。由于中性盐的萃取量较

低，且萃取结果的变异系数较大［９］，用于重金属生

物有效形态评估的萃取是不适当的［１６］。金属元素

的可交换态提取受阳离子交换量（ＣＥＣ）影响，土壤
ＣＥＣ越高，金属可交换态越高［１７］。

弱有机酸ＨＡｃ对土壤和沉积物中大多数重金属
元素的提取能力较中性盐强，对Ｃｄ、Ｍｎ、Ｎｉ的萃取甚
至高于单一螯合剂。这一方面是由于ＨＡｃ造成的微
酸性环境所致，另一方面是因为ＨＡｃ与这些重金属

离子配位结合（配位数１～４）所致。ＨＡｃ不适合萃
取含碳酸盐较高的土壤和沉积物样品，另外ＨＡｃ对
重金属的萃取结果受操作条件（如振荡方式）的影响

与ＥＤＴＡ相比明显较大［８］，其分析结果的重现性不

如ＥＤＴＡ好，特别是对萃取效率较低的Ｐｂ变异系数
较大［９］。由于ＨＡｃ萃取的是重金属可交换态和碳酸
盐结合态［８］，对于以较少量存在于这两个形态的重

金属，会使生物可利用性过低评估。

ＤＴＰＡ对土壤和沉积物中 Ｃｄ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ和 Ｎｉ
等重金属元素，特别是对Ｃｕ和Ｚｎ都有较强的萃取
能力。由于ＤＴＰＡ提取的选择性较ＥＤＴＡ强，ＤＴＰＡ
萃取法被用于Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ和 Ｚｎ等元素的生物可利
用态评估［１８］，但 ＤＴＰＡ络合性较 ＥＤＴＡ弱，萃取能
力较ＥＤＴＡ低，可能会导致提取不完全［１９］。

有机螯合剂ＥＤＴＡ的使用浓度较低，且对大多
数重金属元素的萃取能力都较其他类型的萃取剂

能力强（特别是对 Ｐｂ和 Ｃｄ），应用范围较广。
ＥＤＴＡ通过络合吸附作用与重金属元素结合，使重
金属由土壤和沉积物转移到溶液中。重金属离子

Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋、Ｃｒ３＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｖ２＋／Ｖ３＋和 Ｚｎ２＋与 ＥＤＴＡ的螯合常数
分别为 １６．４、１６．３／３６．０、２３．０、１８．７、１４．８／２４．２、
１３．８、１８．６、１７．９、１２．７／２６．０和１６．５，ＥＤＴＡ对它们
的萃取能力大小顺序与螯合常数大小顺序并不完

全一致，这可能是由于对目标重金属的提取受其他

重金属螯合竞争（螯合常数相近时）影响；另外土壤
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性质影响金属在土壤中的存在形态［２０］。

由于ＮＨ４Ａｃ对一些金属元素和稀土元素生物
可利用态有较高的萃取能力［２１］，因而它和 ＥＤＴＡ
被用来对重金属进行联合萃取［９，２２］。在 ＥＤＴＡ－
ＮＨ４Ａｃ联合萃取法中，ＥＤＴＡ的使用浓度较低，但
较ＥＤＴＡ萃取法对Ｃｄ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｖ和Ｐｂ表现
出相当的萃取能力，且对Ｃｒ、Ｎｉ和 Ｖ有较高的萃取
能力。由于在 ｐＨ＞４时 Ｈ＋对重金属没有萃取能
力［１３］，因此在ＥＤＴＡ萃取法和ＥＤＴＡ－ＮＨ４Ａｃ萃取
法中，酸溶解作用可以不予考虑。

２．３　重金属生物可利用态评估的影响因素
重金属生物可利用性评估萃取方法的选择受样

品性质（如样品湿度、有机质、ＣＥＣ、ｐＨ和Ｅｈ等）的影
响［１７，２０］。对于不同的土壤和沉积物样品，同一萃取方

法对重金属元素萃取能力大小顺序并不一定一致。选

择适合目标重金属元素的萃取方法，需要针对实际土

壤或沉积物样品，对可行萃取方法进行比较和分析。

萃取操作条件对萃取结果有影响。振荡方式

影响悬浮液的扰动强度，金属离子从土壤或沉积物

向溶液的物质迁移受悬浮溶液扰动强度影响，进而

萃取平衡时间、振荡方式对 ＨＡｃ萃取的影响尤为
明显［８］。萃取期间溶液的ｐＨ变化影响萃取方法适
用性，萃取前后溶液的 ｐＨ基本恒定是萃取方法应
用到不同样品的前提。对于０．０５ｍｏｌ／Ｌ的 ＥＤＴＡ
萃取剂，在ｐＨ为５．５～７．５，可消除萃取期间ｐＨ的
变化［１３］。样／液比影响萃取悬浮液中胶体的浓度、
固体颗粒之间的相互作用以及对金属离子的吸持

力。土壤和沉积物与萃取剂溶液的样／液比增加，
会使土壤颗粒之间的物理和化学相互作用增加，使

颗粒对金属的吸附作用降低，从而会降低分配系

数［２３］，较高的样／液比会使萃取剂的提取量增
加［２４］，但样／液比太高（＜１∶５）在萃取时会产生重
金属再吸附现象，且难以达到固液平衡［２５］。样／液
比为１／５～１／２０时，对萃取结果影响可以不予考
虑；但要考虑过滤时间，样品太多过滤时间延长。

另外，萃取操作时最好保持恒定温度。

３　结语
对土壤和沉积物中重金属的生物可利用态萃

取时，中性盐、弱酸、有机螯合剂萃取和联合萃取法

分别对一些重金属元素有较好的萃取能力；一些重

金属元素几种萃取方法的萃取效果皆较好且能力

相当。选择何种萃取方法可根据样品性质和操作

条件来确定。目前，单一萃取法尚不能确切定量重

金属可被植物吸收的部分，但利用萃取剂提取的可

利用态与植物吸收的相关性，能提供一个评估土壤

或沉积物中重金属生物可利用性的相对经验方法。

对重金属生物可利用态有较高提取能力的萃取方

法是否适合于评价土壤和沉积物中重金属可利用

性，这需要与植物吸收进行相关性分析确定。

目前，土壤和沉积物中重金属有效性的分析方法

缺乏有效的统一，最根本的问题是所用的实验室方法

与植物在土壤中生长的实际情况不完全一致。因此，

在探索普遍性适用的预测生物可利用性方法时，应模

拟植物在土壤中的生长实际情况与多种因素对形态的

综合影响，分别建立适合不同性质土壤和沉积物、适合

不同种类植物的生物可利用态评估的萃取方法。
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第六届全国地质与地球化学分析学术报告会（第一轮通知）

　　为推动全国地质与地球化学分析技术的发展，促进国
内与国际学术交流，中国地质学会岩矿测试技术专业委员

会定于２００９年８月或９月举办第六届全国地质与地球化
学分析学术报告会。

本届学术报告涵盖地质与地球化学分析技术各领域，

主要包括：

（１）岩石与矿物分析技术；
（２）生态环境与生物地球化学分析技术；
（３）有机地球化学分析；
（４）形态分析技术；
（５）材料、建材、核工业、煤等分析技术；
（６）分析仪器研制及软件研发应用；
（７）各种相关应用分析技术等。

大会将邀请国内外著名学者作特邀报告，欢迎踊跃参

加。请作者将 １５００字论文摘要于 ２００９年 ６月 ３０日前
用电子邮件发给联系人。

稿件将择优全文发表在《岩矿测试》。

联 系 人：吴晓军

电　　话：０１０－６８９９９７７０　传真：０１０－６８９９８６０５
电子邮件：ｗｕｘｉａｏｊｕｎ＠ｃａｇｓ．ｎｅｔ．ｃｎ
地　　址：北京西城区百万庄大街２６号（１０００３７）

国家地质实验测试中心

中国地质学会岩矿测试技术专业委员会
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